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PROCEDE POiJR LA PREPARATION DE MATERIAUX SYNTH ET I QU £S 
CR I STALL INS POREUX CONSTITUES D'OXYDES DE SILICIUM ET 

DE TITAN E 

La presents invention concerne un procede 
p:>ur la preparation de materiaux synthetiques cristallins 
poreux constitues d'oxydes de silicium et de titane 
et correspondant a la formule 

xTi0 2 . i 1 -x )Si0 2 
ou x est compris entre 0,0005 et 0,04, 

au depart de reactifs constitues d 1 une source d'oxydes 
de silicium et de titane, d'eau et d'hydroxyde de tetra- 
alkyl ammonium et , even tue 1 lenient , de t r ia Iky la lea no- 
ammonium choisis dans le groupe constitue de L'hydroxyde 
de tetrabuty lammonium et de l'hydroxyde de methyl- 
tr ibuty lammonium pris separement, ou bien du groupe 
constitue de l'hydroxyde de te trabuty lammonium , de 
l'hydroxyde de tetrae thy lammonium , de l'hydroxyde de 
tetrapropy lammonium , de l'hydroxyde de methy 1 tr ibuty 1 - 
ammonium, de l'hydroxyde de te tramethy lammon ium e" de 
l'hydroxyde de fcr imethy le thanolammonium en melange 
binaire ou ternaire entre eux. 

La presente invention concerne done un procede 
pour preparer des materiaux synthetiques cristallins po- 
reux constitues d'oxydes de silicium et de titane. Le 
brev?; beige n° 8c" : ' ~ a deja deer it une si lice poreuse 
et crista! line ayant une structure du type des silicates 
(si 1 ica 1 L tes) Vjans laquelle Le titane remplace la silice 



1 et qui repond a la formule 
xTi0 2 . (1-x)SiG 2 
ou x est compris entre 0,0005 et 0,04. 

La preparation des materiaux faisant l'objet 
5 de la presente demande consiste a partir de reactifs 

constitues d'une source d'oxydes de silicium et de titane 
et d'une base organique azotee et d'eau,avec les rapports 
molaires suivants : 

Si0 2 de 5 a 200, 
3 OH"Si0 2 de 0 , 1 a 1 ,0 

H 2 0/Si0 2 de 20 a 200 
RN*/Si0 2 de 0,1 a 2, 
of: RN * est le cation de la base organique azotee; le 
melange des reactifs avec I'eau est ensuite soumis a 
y un traitement hydrothermique en autoclave, a une 

temperature comprise entre 130 et 200°C, sous la p-ression 

resuitante de 1' autoclave et pendant une periode de 

6 a 30 jours ; les cristaux obtenus sont ensuite sopares 

d--: la solution-mere, sont laves a l'eau etseches, et 

chauffSs ensuite pendant 1 a 72 heures dans l'air a 

5 50 "C. 

La base organique azotee ost un hydroxyde 
do tetra-alkylammonium : l'hydroxyde de tetrapropyl- 
ammonium est celui qu 1 on prefere et qui est utilise 
dans les exemples decrits ci-apres. On a constate 
maintenant avec surprise que si 1 1 on utilise d'autres 
hydrnxydes de te tra -alky lammon ium et, eventuel lement , 
de triaikylalcanolammonium, on reussit a obtenir d'autres 
materiaux cristallins poreux (zeolites) qui repondent 
encore a la for.nule generale mentionnee ci-dessus mais 
qui presentent des caracter 1st iques differentes quand 
on les examine aux rayons X et aux rayo.ib infrarouges 
(IR), lesdits materiaux ayant des proprietes 
catalytiques analogues a celles des materiaux faisant 
l'objet du brevet precise. 
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un nr ' ^ lnven tion a pour objet principal 

• ;:;; our ia ^ ation de ^naux syn ^ t p iCiUBS 

crxstallxns poreux constitues d'oxydes de siliciun, et 
de txtane et repondant a la formule 
5 xTi0 2 . (1 - X )Si0 2 

ou x est compris entre 0,0005 et 0 04 

•« depart de reactifs constitues d ' une source d'oxydes 

de s x um de titane et d , une base ^ y 

choxsxe dans le groupe constitue des hydroxydes de 

iu tetra-alkylammonium et/ou de trialk«i a --, , 

. wwu ae criai)c ylaxcanolanunonium 

et d eau, avec les rapports molaires suivants : 
Si0 2 /Ti0 2 de 5 a 200 
0H"/Si0 2 de 0,1 a 2,0 
H 2 o/Si0 2 de 10 a 200 
15 RN + /Si0 2 de 0,1 a 2,0 

ou RN* est le cation tetra-alkylammoniun, 
eventuellement, trialkylalcanolammonium, le flange 
des reactifs avec 1'eau etant sou.is a un traite.ent 
20 hy f r0t ^ rmiCIU2 en -toclave a une temperature comprise 
20 entre 90 et 200»C, a la pression resultante de 

1 autoclave et pendant une periode de 10 heures a 30 
jours tandis que les cristaux ainsi obtenus sent ensuite 
seoares de la solution-^, sont laves a 1'eau 

25 d T heS : ^ !° nt finalSment <*•»"*- pendant 1 a 72 heures 
dans . axr a une temperature comprise entre 450 et 7O0»C 

La caracteristigue e.sentiei'e dudit precede 
consxste a uciliser des hydroxydes de tetra-al^y lammonium 
et, even.uellement, de trialkylalcanolammonium choisis 
dans le groupe constitue de 1 'hydroxyde de tetrabutyl- 
anm ° ni " Gt dS ^hydroxyd. de ^ethyltributylanunonium 
prxs separement, ou bien dans le groupe constitue de 
I hydroxyde de tetrabuty lammonium , de 1 'hydroxyde de 
tetraethylammonium, de~ 1' hydroxyde de te'traprop'y 1 - 

35 ^ 1,hydrOXyde de -"ethyltri b utyla mro oniu,„. 

de 1 hydroxyde de tetramethy lammonium et de 1 'hydroxyde 
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de trimethylammonium en melanges binaires ou ternaires 
entre eux. La source d'oxyde de silicium peut etro un 
orthosilicate de tetra-alkyle et, de preference, un 
orthosilicate de tetraethyle, ou bien aussi simplement 
de la sllice sous forme colloidale. 

La source d'oxyde de titane pent etre un 
compose du titane hydrolysable choisi, de preference, 
parmi le TiCl 4 , le TiOCl 2 et le Ti (alcoxy ) f mais en 
preferant toutefois le Ti(OC 2 H 5 ) 4 . 

La presente invention concerne egalement les 
materiaux obtenus grace au dit procede. Les materiaux 
-synthetiques obtenus grace a la presente invention 
prpsentent une structure cristalline a l'examen aux 
rayons X. 

15 Cet examen est effectue avec un d i f f ractomet re 

a poudre muni d 1 un systeme electronique de comptage 
des impulsions, en utilisant la radiation CuK . Pour 
le calcul des valeurs de l'intensite, on mesure les 
hauteurs des pics en les notant sous forme de pourcentage 

20 par rapport a la hauteur du pic le plus intense. Suivant 
les hydroxydes de tetra -a Iky lammonium utilises, on 
obtient la formation de materiaux correspondant toujours 
a la formule generale precitee, mais presentant des 
spectres de diffraction differents aux rayons X et aux 
25 rayons IR . 

Dans le cas ou 1 1 on utilise uniquement 
l'hydroxyde de tetrabuty lammonium , le materiau 
synthetique ainsi obtenu, qui presente toujours la 
formule generale precitee, se caracterise par le fait 
que son spectre de diffraction aux rayons a correspond 
a celui represents a la figure 1 (les intensites 
relatives des lignes les plus intenses sont indiquees 
au tableau I) e t son spectre IR correspond a celui 
represents a la figure 2. 

Pius particulierement , le spectre de 



35 



5 



15 



1 diffraction au:< rayons X dudit materiau, qui est nppele 
TS-2, presente les reflexions typiques de la s^/ucture 
de la sil Lcali te-2 . 

Si l*on utilise des melanges des bases 
5 ammoniacales precitees, ou bien uniquement l'hydroxyde 
de methyl tr ibu ty lamrnonium , on obti^nt des produits 
qui ont toujours la formule gencr»lo precitee mais qui 
presentent des spectres de dlf?r*crion aux rayons X 
qui , bien qu'ils puissent rc.e attribute a celu. de 
10 la TS-1 pour ce qui cor.^i'^e les valeurs de la distance 

intorplanaire d, prMositent des variations signif iratives 
des rapports d'inte::;ite d'un certain nombre ds 
reflexions po^: C o qui concerne les autres qui consirvent 
leur intensite carac terist ique . 

Ce groupe de produits sera appele TS-3. Les 
principales reflexions en rapport avsc le phenonene 
prscite sont caract 4r isees par les valeurs suivantes de d 

9.7i <• 0.10 A 
6.35 ♦ 0.07 A 
5.70 * 0.07 A 
4.26 ♦ 0 . 05 A 
4 . 00 ♦ 0.05 A 
3.75 ♦ 0.05 A 
3.65 ♦ 0.05 A 

25 3.44 ♦ 0.05 A 

2 .95 + 0.05 A 
Dans un materiau titan osilicate simple, la 
diminution de 1' intensite est semblable en pcurcantage 
pour toutes les reflexions precitee^ alors que la valeur 
absolue du phenomene varie d'un produit a I'autre. Pour 
donner une idee quantitative du phenomene, on a choisi 
le rapport entre 1" intensite de la reflexion a. d = 3.65 
± 0.05 A (1^ (intensite variable) et celle de la 
reflexion a d = 3.85 ♦ 0.05 A {I 2 > (intensite 
3 invariable ) . 
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Dins la TS-i, le rapport I,/^ est typiq-.eraent 
voisln dc 0,4C ; dans la TS-2, ce rapport Ij/Ij est 
i.ifericur a 0,1 et tend vers 0. 

Oans le cas ou 1 9 on utilise comme hydroxydes 
de tetra-alkyiammonium des melanges d' hydroxydes de 
tetra-alkylammonium ^t (?•: te trapropy lammoniurr , le 
materiau synthetique obtenu f quoique ayant toujours 
la formule generals precitee, se caracterise par le 
fait qu'il prescnte un spectre de diffraction aux rayons. 
X correspondent a celui represente a la figure 3 et 
un spectra IR correspondant i celui represents a la 
. figure 4. Dans le materi.au ainsi obtenu, le rapport 
1^*2 a unr valour comprise entre 0,37 et 0,10 et, de 
reference, entre 0,36 ec 0,30. 

D^ns le cas ou 1 1 on utilise comme hydroxydes 
tie tetra-alky lammonium des melanges d' hydroxydes de 
teriaethyl -mmonium et de te trabuty lammonium , le materiau 
synthetique obtenu; quoique ayant toujours la formule 
generale procitee, se caracterise par le fait qu'il 
pciisente un spectre de diffraction aux rayons X 
correspondant a celui represente a la figure 5 et un 
spectre IR correspondant a celui represente a la 
figure 6. Le rapport est compris entre 0,37 et 

0,10 et, de preference, entre 0,30 et 0,20. 

Dans le cas ou 1 ' on utilise comme hydroxydes 
do tetra-alkylammonium l'hydroxyde de me thy 1 tr ibuty 1 - 
ammonium, le materiau synthetique ainsi obtenu, quoique 
ayant toujours la formule generale precitee, se 
caracterise par le fait qu 1 il present- un spectre de 
diffraction aux rayons X correspondant a celui represente 
a la figure 7 et un spectre IR correspondant a celui 
represente a la figure 8. 

Le rapport I^/I^ est compris entre 0^7 et 
0,10 et, de preference, entre 0,30 et 0,20. 

Dans le cas ou l'on utilise comme hydroxydes 
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• de tetra-alkylammonium des melanges d'hydroxydes de 

/ ique alnsi obtenu _ quoique toulours 1. 

f.n.1. g enera!e precise. 5 e caracterisc par U fait 
5 «. ,1 presente „„ spectre de diffraction au« rayons 
X correspondent a celui represents a la fi gU rc " 
ZIT". " ™— * ceini represents a " 

o o.,o at. -r.ssLrsr.^-.-r °- 37 et 

de tet-a axH C " °° 1,0n """^ C °""" e »ydro, y des 
™Lh ^ ^ °" > " lUm m4li ""« d'hydroxydes de 

"lethyltnbutylammonium et de i!,„^„ , 

tetra «ethylaimnonium, le 

tenaU ; ynthetique -^-1 obtenu , guoigue ayan 
• .toujour, la for.ule generale precitee, se ca r LtLse 
Par le fait gu'il presente un spectre de diffraction 
aux rayons X correspondant a celui represent, a la igure 

a u f ;:rr ir — ~ - — 

0 10 .<■ " P -° rt C ° mpriS ent " °'37 et 

0,10 et, de preference, entre 0,30 et 0,20 

de tetra ^ ^ ''^ UtiliSS C ° mme ^roxydes 

de tetra-alkylammoniun, des melanges d'hydroxyde, de 

te r butylammo ium efc de tri.ethyletnanola.JnL! le ' 

la formu.3 generale precitee, se caracterise par le 
f-xt gu'il presente un spectre de diffraction aux rayons 
X correspondant a celui represent, a la figure 13 et 
f^^i: " ™— * -lui represent, a la 

0 ,0 et / S r ' PP ° rt Il/ ' 2 C ° mPriS 6ntre °' J7 et 

' 10 et ' de Preference, entre 0,20 et 0 12 

silicalite)" U " llM f £bM - d » titanosillca^e (ticano- 
D 1Call e> co ^— a 1. presente invention sent 
pnncipalement les suivantes : 
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- hydroxylation des composes aromatiques 

- epoxydation des composes olefiniques 

- bxydation des alcools 

- synthese des glycols et des monomethylethers de 
glycol 

- alkylation du benzene avec l f ethylene ou l'ethanol 
ou alkylation du toluene avec le methanol 

- craquage et hydrocraquage 

- isomerisation des n-paraffines et des naphten.es 

- reformage 

- isomerisation des polyalkyles aromatiques substitues 

- conversion des dimethylethers et/ou du methanol ou 
d'autres alcools a faible poids moleculaire dans les 
hydrocarbures 

- polymerisation des composes contenant des liaisons 
olefiniques ou acety Uniques 

- conversion des composes carbonyles aliphatiques dans 
les hydrocarbures au moins partiellement aromatiques 

- separation de 1 ' ethy lbenzene des autres hydrocarbures 
aromatiques en C8 

- hydrogenation ou deshydrogenation des hydrocarbures 



- deshydratation des composes aliphatiques contenant 
de 1 ' oxygene 

- conversion des defines dans les composes a indice 
d 'octane eleve. 

Nous decrirons maintenant quelques exeinples 
afin de mieux faire comprendre 1' invention, sans 
toutefois limiter celle-ci en aucune maniere. 

EXEMPLE 1 

Une solution obtenue en .dissolvant 1JL, 4 g 
d'orthotitanate de tetraethyle dans 208 g d'orthosilicate 
de tetraethyle est ajoutee, avec agitation energique, 
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a 259 g d'une solution aqueuse d ' hydroxyde de 
tetrabutylam-aonium (TBA) a 20% en poids. 

La solution est maintenue a 40 - 50°C pendant 
quatre heures, avec agitation, en compensant les pertes 
par evaporation par de l'eau demineralisee. Enfin, on 
ajoute , avec agitation, 500 g d'eau demineralisee. 
Le melange reactionnel ains. -bt 3 nu (qui a la composition 
molaire suivante : 

Si0 2 /Ti0 2 = 20; TBA*/Si0 2 = 0.1- ."^O/SiC^ = 39) 
est introduit dans un autoclave et est chauffe pendant 
3 jours sous agitation a 170°C et sous la pression 
resultante ie 1" autoclave. ; - 

r.i produit obtenu est ensuite centrifuge et 
lave deux fois avec redispersion dans l'eau demineralisee 
et centr i f ugat ion . 

Le Produit solide est ensuite seche a l'etuve 
a 120°C pendant deux heues, puis est calcine 550*0 
pendant 4 heures. Le materiau ainsi traite presente 
la composition suivante a l'etat anhydre : 
Si0 2 = 98.2 % ; Ti0 2 =1,8%. 

La figure 1 represente le dif f ractogramme 
des rayons X pour les poudres, tandis que le table.. u 
I indique les intensites relatives des raies les plus 
intenses. L ! analyse par diffraction aux rayons X montre 
que le produit est une TS-2 avec I, ^o. La figure 2 
represente le spectre IR de 1 ' echant i 1 Ion . 

EXEMPLE 2 

Dans un ballon a trois tubulures de 100 cc 
muni de refrigerant a reflux, on introduit 20 g d'anisol 
et 2 g de catalyseur prepare de la maniere decrite a 
1 'exemple 1 . 

Le melange est mis sous agitation et pcrte 
a 130-C dans un bain d'huile. On y ajoute ensuite 3,5cc 
de H 2 0 2 a 35% en volume, pendant 16 minutes. 80 minutes 



apres la fin de cette addition, on obtient une 
transformation totale du H 2 0 2 . Apres re f roidissement , 
le melange est analyse par chromatograph ie en phase 
gazeuse, qui donne les resultats suivants : 
% en poids d'hydroxyaniso] =9,8, rapport ortho/para 
= 0,6, rendement de H 2 o 2 = noles d * hydroxyanisol 

f ormees/moles de H_u., . 

2 2 introduites » 51%. 

EXEMPLE 3 

A une solution obtenue en ajoutant a 16 g 
d'eau demineralisee 2,7 g d ' une solution aqueuse a 50% 
d'hydroxyde de tetraethylammonium (TEA ) et 13,44 g d • une 
solution aqueuse a 31,5% d'hydroxyde de tetrapropyl- 
ammonium (TPA). on ajoute avec agitation energique une 
solution obtenue en dissolvant 1,9 g d ' orthotitanate 
de tetraethyle dans 34,7 g d ' or thosil icate de 
t-traethylo. Le melange est maintenu a 40-50°C sous 
agitation pendant 4 heures, en compensant les pertes 
par evaporation par de l'eau demineralisee. Finalement, 
on ajoute 94 g d'eau demineralisee. Le melange ainsi 

? b ^ ei ?^. (qui a 11 imposition molaire suivante • 
„0 2 /Tx0 2 = 20; (TEA%TPA + )/Si0 2 = 0.17; H^S/Si^-SS) 
est introduit dans un autoclave et chauffe sous agitation 
a 2a temperature de 165°C pendant 4 jours et sous la 
pre3sion de l'autoclave. 

Le produit obtenu est centrifuge et iave deux 
foxs avec redispersion dans l'eau demineralisee et 
centrifugation. Le produit solide est seche a l'etuve 
a 120'C pendant 4 heures. Le materiau ainsi traite 
presente la composition suivante a l'etat anhydrp : 
SiG 2 = 97,7% ; TiQ 2 = 2,3 %. La figure 3 represente 
le dxffractogra™ des rayons X des poudres, qui apparatt 
semolable a celui de JLa. TS-1 decrate dans le brevet 
beige precite. Le tableau II indigue les intensites 
relatives des raies les plus intenses. Le rapport I /I 



1 1 

est de 0,35. La figure 4 represente le spectre IR de 
1 1 echant illcn . 

KXEMPLE 4. 

Dans un autoclave de 0,5 litre pourvu d 1 un 
dispositif d'agitation mecanique, d'un systeme de 
thermostat isat ion , d 1 une ccmmande a pression constante, 
on introduit 200 cc de methanol , 1,1 g de catalyseur 
prepare comme a l'exemple 3 et 0,800 g d'ether butylique 
tertiaire de methyle servant de standard interne. Dans " 
un flacon relie a 1' autoclave, on introduit 1 0 cc de 
H 2°2 * 33% en volurae » Apres thermoscatisation a 40°C 
et mise sous pression de 4 atmospheres de propylene 
(maintenue constante pendant toute la duree de la 
reaction), on ajoute l'eau oxygenee a la suspension, 
avec agitation energique. La reaction est controloe 
en prelevant de petits echanti 1 Ions , qui sont analyses. 
L'eau oxygenee est titree par iodometrie et les produits 
de la reaction sont determines quanti tat ivenent par 
chromatographic en phase gazeuse, en utili^ant une 
colonne remplie de Porapak PS, longueur 1,8 m. Apres 
75 minutes de reaction, l'eau oxygenee est transformeo 
a raison de 89%. 

Les produits sont constitues d'oxyde de 
propylene (0,0860 mole) et de ses produits d'hydrolyse 
(0,0002 mole) qui sont pr inc ipalemen t le 1 -methoxy-2 
hydroxypropane et le 1 -hydroxy-2 -me thoxypropane . 

EXEMPLE 5. 

One solution obtenue en ajoutant 1,9 g 
d 'orthot itai *te de tetraethyle a 34,7 g d ' or thos i 1 ica te 
de tetraethyle est versee, avec agitation energique, 
dans ur.e solution aqueuso obtenue en melangeant 44, 1g 
d'une soLution aqueuse a 18,4* d'hydroxyde d*e~tetra- 
butylammonium (TBA), 3,8 g d 1 une solution aqueuje a 
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40% d'hydroxyde de tetraethylammoniu.n tTEA) et 1 0 g 
d'*»*u demineralisee. 

La solution est raaintenue sous agitation 
pendant 4 heures, a 40-50°C, en compensant les pertes 
par evaporation par de l'eau demineralisee. Finalement, 
on ajoute 57 g d'eau demineralisee, avec agitation. 

Le melange reactionnel ainsi obtenu (qui a 
1 a composition mo la i re su ivante : 

SiO 2 /TiO 2 = 20; (TBA% TEA VsiO 2 =0 , 25 ; H 2 0/Si0 2 = 35 ) 
est introduit dans un autoclave et chauffe avec agitation 
a 175°C pendant 15 heures et a La press ion de 
i ' autoclave . 

Le produit obtenu est centrifuge et lave deux 
fois, avec redispersion dans l'eau demineralisee et 
'5 centrif ugation. 

Le solide est ensuite sec e a i'etuve a 120°C 
pendant 4 heures. le materiau ainsi traite a la 
composition suivante a I'etat anhydre : 
Si0 2 = 97,2-4 ; Ti0 2 = 2,8%. 

La figure 5 represent* le di f ractogrammc des 
poudres aux rayons X et le tableau ITT indigue les 
intensity relatives des raies les plus intensos. Le 
rapport I,/^ est de 0,2-. La figure 6 represents lo 
spectre IR de 1 ' echant i 1 Ion . 
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EXEMPLE 6 . 

On opere avec 1 • appare i 1 lage et suivant la 
methode de 1'exemple 4. 

On introduit dans 1 'autoclave 250 cc de 
methanol, 3,0 g d 'ether methylique de butyle tertiaire 
et 2,0 g de catalyseur prepare comme a 1 'exemple 5. 

On introduit dans le flacon 12,5 g de H 0 
a 33% en volume. 2 2 

La reaction est" effectue* a la temperature 
de 23°C et sous une pression de 4 atmospheres de 
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EXEMPLE 8. 

Dans 1 'autoclave deer it a l'exemple 4, on 
introduit 175 g de methanol, 2,5 g de catalyseur prepare 
comrae a l'exemple 7, 19,5 g de butene-2 - ( cis 33%, trans 
62%) et 2,23 g de benzene (servant de standard interne). 
Dans le flacon, on introduit 7,6 g d'eau oxygenee a 
60 % en volume. Apres therm tatisation a 30°C, l'eau 
oxygenee est ajoutee a la suspension, avec agitation 
energique. La disparition de H 2 0 2 et la formation des 
produits sont observers de la nerae maniere qu'a l'exemple 
4. Apres 70 minutes, la transformation de H 2 0 2 est de 
99%; il s'est forme du cis 2 , 5-epoxybutane (0,117 mole), 
du trans-2,3-epoxybutane (0,0140 mole) et leurs produits 
d'hydrolyse (0,0016 mole). 

EXEMPLE 9 . 

Dans un ballon a 3 tubulures muni d'un 
refrigerant 3 reflux de 250°C, on introduit 59,9 g de 
phenol, 11,1 g d' acetone, 14,5 g d'eau et 3,2 g de 
catalyseur prepare de la maniere decrite a l'exemple 7. 

L€ melange eat mis sous agitation et porte 
a 100'C dans un bain d'huile. On y ajoute ensuite, en 
42 minutes, 9,2 g de n.p 2 a 60% en poids. Huit minutes 
apres la fin de 1 'addition, on obtient une transformation 
totale de H„0, . 

Avant refroidissement, le melange est analyse 
par chromatographie en phase gazouse, qui donne les ' 
rosaltats suivants : 
* en poids de phenol = 13,32 ; 
rapport ortho/para = 1,2 

Re:.<3ement Y^ 2 =moles de diph.inol produites/ moles de 
H 2°2 intro ^ ,J - - 71. 



EXEMPLE 10. 

Une solution obtenue en dissolvant 1,9 g 
d ' or thot itanate de tetraethyle dans 34,7 g 

d 1 orthosilicate de tetraethyle est ajoutee avec agitation 
energique a une solution aqueuse obtenue en melangeant 
29,4 g d'une solution aqueuse a 18,4% d'hydrcxyde de 
tetrabutylamrnonium ( TBA ) , 13,4 g d 1 une solution 

aqueuse a 31,5 g d ' hydroxyde "de tetrapropylarnmonium 
(TPA) et 15 g d ' eau demineralisee. 

La solution est maintenup sous agitation 
pendant 4 heures a 40-50°C, en compensant les pertes 
par evaporation par de l'eau demineralisee. Finalement, 
on ajoute 57 g d 1 eau demineralisee, avec agitation. 
Le melange de reaction ainsi obtenu (qui a la composition 
ir.olaire suivante : 

SiO 2 /TiO 2 =20; (TPA + +T3A+) /SiO^O, 25; H 2 0/Si0 2 = 35 ) 

est introduit dans up. autoclave et chauffe sous agitation 

a 175°C pendant 15 heures a la precsion de l'autoclive. 

Le produit obtenu est centrifuge et lave deux 
fois avec redispersion dans l'eau demineralisee et 
centrif ugat ion. Le solide est ensuite seche a l'etuve 
a 120°C pendant deux heures, puis calcine a 550°C pendant 
4 hu»u:.es. Le materiau ainsi traite pr^sente la 
composition mivante a 1'etat anhydre ; 

Sl0 2 = 97,6% ; Ti0 2 = 2,4%. 

La figure 9 reproduit le dif f ractogramme des 
poudres aux rayons X. 

Le tableau V indigue les intensites relatives 
des raies les plus intenses. Le rapport I-,/*^ est de 
0,31. La figure 10 reproduit le spectre IR de 
1 ' echant i lion . 

EXEMPLE 1 t . 

Dans un bal lpn. a ..3 tubulures-de 250oc muni 
d'un refrigerant a reflux, on introduit 90 g de phenol, 
16,7 g d'acetone, 21 ,8 g de H 2 0 ct 4,8 g de catalyseur 
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prepare de la maniere decrite a l'exemple n° 10. Le 
melange est mis sous agitation et porte a 100 3 C dans 
un bain d'huile. On y ajoute ensuite, en 48 minutes, 
12,8 g de '^ 2 °2 * 60% en P°i<*s. Huit minutes apres 
l'achevement de l'addition, on obtier.t une transformation 
totale de H 2 0 2 . Apres ref roidissement, le melange est 
analyse par chromatographic en phase gazeuse, gui donne 
les resultats suivants : 
% en poids de diphenol : 13,98 ; 
rapport ortho/para = 1,27 ; 

Rendement H 2 0 2 = molesde phenol produ i tes /mol ss de H O 
introduitess 79. 22 

EXAMPLE 1 2 

Une solution obtenue en dissolvant 1,9 g 
d'orthotitanate de tetraethyle dans 34,7 g d 'ortho- 
silicate de tetraethyle est ajoutee avec agitation 
onergique a une solution obtenue en melangeant 17 g 
d'une solution agueuse d'hydroxyde de methy Itributy 1 - 
ammonium (MTBA) a 40% en poids, 23,8 g d'une solution 
aqueuse a 4% d'hydroxyde de tetramethylammonium { TMA ) . 

La solution est maintenue a 40-50°C pendant 
4 heures, avec agitation, e:i compensant les pertes par 
evaporation par de 1 ' eau demineral isee . Finalement, 
on aioute 73 g d'eau deminera 1 isee avec agitation. Le 
melange reactionnel ainsi obtenu (qui a la composition 
^iclaire suivante : Si0 2 /Ti0 2 = 20; ( MTEA + TMA)/SiO 
0,25 ; H 2 0/Si0 2 = 35) est introduit dans un autoclave 
et chauffe avec agitation a 175°C pendant 15 heures 
a la pression de 1 'autoclave. 

Le produit obtenu est centrifuge et lave deux 
fois, avec redispersion dans l'eau rtemineralisee et 
centrif ugation. 

Le produit soY'ide est ensuite seche iTl'etuvo 
a 120°C pendant deux heures, puis est calcine a 550°C 
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1 pendant 4 heures. 

Le materiau ainsi traite pre^ente la 
composition suivante a l'etat anhydre : 
SiQ 2 = 97,3% ; Ti0 2 = 2,7%. 
5 La figure 11 represente le dif f ractogramme 

des poudres aux rayons X et le tableau VI reproduit 
les intensity relatives des raies les plus intenses. 
Le rapport i./^ est de 0,26. La figure 12 represente 
le spectre IR de 1 'echantillon. 



EXEMPLE 13 



On opere de la meme maniere et avec 1« meme 
appareillage qu'a 1' example 4. On introduit dans 
1'autoclave 280 ,1 de methanol, 3,15 g d'ether methyl ique 
15 .d. butyl, tert.ialte.et 1 , 8 g de catalyseur prepare comme 
a 1 exemple 1 2 . 

Dans le flacon, on introduit 25 cc d'eau 
oxygenee a 33% en volume. La reaction est effectuee 
a la temperature de 35°C, sous une pression de 5 
20 atmospheres de propylene. 

Apres 70 minutes, l'eau oxygenee est 
transforms a 95% et il s'est forme 0,224 mole d'oxyde 
de propylene et 0,0065 mole de ses produits d'hydrolyse. 

2 5 EXEMPLE 14. 

Une solution obtenue en dissolvant 3,8 g 
d'orthotitanate de tetraethyle dans 59,3 g 

d'orthosilicate de tetraethyle est ajoutee av3 C agitation 
energique a une solution aqueuse obtenue en melangeant 
73 g d une solution a jueuse d'hydroxyde de tetrabutyl - 
ammonium (TBA) a 20% en poids et 54 g d • une solution 

aqueuse a 40% d'hydroxyde de t4tramethylethanolammoni «, 
( TMEA ) . 

La s °l"tion est maintenue a 40-50°C pendant 
4 heures et sou.s agitation, en compensant les pertes 
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TABLEAU VIII 

interplanaires d(A) Intensity relat 
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2. A3 w 
2 - 01 MW 
A * ' J MW 



Dans les tableaux precedents 
VS = tres for:e 
S = forte 
V = moy.^nno 

=5 noyonne - f 3 ible 
W = fa ible 
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REVENDICATIONS 

1 . Precede pour la preparation de matariaux 
synthetiques cristallins poreux, constitues d'oxydes 
de silicium et de titane repondant a la formule 

xTi0 2 (1-x)Si0 2 
ou x est compris entre 0,0005 et 0,04, 
4 parti, d . une source d . oxydes de ' 9tl ' lel ^ efc ^ fci 
d une base organique azotee choisie dans le groupe 
constitue des hydroxydes de tetra-alkylammonium 

pventuellemen' ■ de triiilifuiai^, i 

/ ae criancyialcanolammonium et d'eau 

avec les rapports molaires suivants : 

Si0 2 /Ti0 2 de 5 a 200 

OH"/Si0 2 de 0,1 a 2,0 

H 2 0/Si0 2 de 10 a 200 

RN + /Si0 2 de 0,1 a 2 
ou RN + est le cation tetra-alkylammonium et, 
eyentuellement trialkyl,icanola,, mo „i UM , le melange des 
reactifs avec I'eau etant soumis a traitement 
hydrothermique en autoclave a une- temperature comprise 
entre 90 et 200°c sous la pression de 1'autoclave pendant 
une pe.ode de 10 heures a 30 jo urs et les cristaux 
ob ? e s . par . s ^ ^ sQiution ^ 

a 1 eau et seches et, finalement, chauffes dans 1'air 
a une temperature comprise entre 450 et 700°C pendan- 

a 72 heures, car.cterise par le fait que les hydroxydes 
sont choisis dans le groupe constitue de 1 'hydroxyde 
de tetrabutylammonium et de 1 • hydroxyde de 
-thyl-tributvlammonium oris separement, ou bien dans 
le groupe constitue de i'hydroxyde de tetrabuty lammonium , 
de 1 hydroxyde de tetraethylammonium, de 1 'hydroxyde 

-trapropylammonium. de 1 'hydroxyde de methyltributy 1- 
-unmonium, de 1 'hydroxyde de tetramethylammonium 
et de 1' hydroxyde de trimethy lethanolanunonium en melange 
binaire ou tern.! ire entre" "eux . 

2. Material: synthetique cristallin poreux 
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1 6. Materiau synthetique cristallin poreux 

obtenu par le procede decrit a la revendica t ion 1 , dans 
lequel les hydroxydes de tetra-alkyla.-nmonium sont un 
melange d'nydroxydes de tetrabuty lammonium et de 

5 tetrapropylammonium, caracterise par le fait que son 
spectre de diffraction aux rayons X correspond a celui 
represente a la figure 9, dans lequel le rapport Ij/I 
est compris entre 0,37 et 0,10 et, de preference, entre 

0. 37 et 0,25, et que son spectre IR correspond a celui 
10 represente a la figure 10. 

7. Materiau synthetique cristallin poreux 
obtenu suivant le procede decrit a la revendica t ion 

1 , dans lequel les hydroxydes de tetra-alkylammonium 
sont un melange d 1 hydroxydes de methyltr ibuty lammonium 

15 et de tetrame thy lammonium , caracterise par le fait que 
son spectre de diffraction aux rayons X correspond a 
celui represente a la figure 11, dans lequel le rapport 
Ij/Ij est compris entre 0,37 et 0,10 et , de preference, 
entre 0,30 et 0,20, et que son spectre IR correspond 

20 a celui represente a la figure 12. 

8. Materiau synthetique cristallin poreux 
obtenu suivant le procede decrit a la revend ica t ion 
1 , dans lequel les hyaroxydes sont un melange 

d* hydroxydes de tetrabuty lammonium et de 
25 trimethyl-ethano.lammonium, caracterise par le fait que 
son spectre de diffraction aux rayons X correspond a 
celui represente a la figure 13, dans lequel le rapport 
Ij/Ij est compris entre 0,37 et 0,10 et, de preference, 
entre 0,20 et 0,12, et que son spectre IR correspond 
30 a celui represente a la figure 14. 
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